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モードである表面ポラリ卜ン(S P )の励起を伴う全反射減衰 (AT R)法がある。spは
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(A T R)信号を瞬時的に観測する装置 (U1 -ATR)の開発である。 AT
R信号は材料の種々の物性情報を含み、その点に着目した装置開発である。本
装置は、----1 0 -8 P aの真空度で80K----l000Kの温度範囲において、角









物性の情報は不明であった。本論文では、 CaFz， LiF. MgFzの3種
のフッ化物に対する実験と解析を行っている。その結果、 (i) CaFz膜上




(第5章) 0 (i) 1 0 -'1 P a以上では、蒸着中にすでに酸化される、 ( i) 
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本研究の目的は、 ATR信号を瞬時に観測できる装置 (1-A TR装置)を開発し、こ
れを用いて、金属薄膜の光学定数の測定し、金属膜の様々な物性情報を得ることである。
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で表される。 (2)の上式を、 Maxwell方程式より導かれる波動方程式
o2E 
Vx(VxE)+μo&oc{ω) ': _~ = 0 (3) 
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α2 = ~k，，2 -k;ε'2 (ω) 
となる。 (5)、 (6)式を用いると、 el.2は
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eiMα[=eグ(一向上 e戸ε[(ω)= e~M E2( m)
(9) 
となるoeFdu が共に零でないためには、 α1+α2=0となるが、 αl、α2は共に
正であるからこれは成立しない。従って、
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これが表面ポラリトンの分散式である。 k//を無限大とした時(1 2)式は、
ε[ (ω)+ε'2 (ω)=0となる。 (5)、 (6)式より
k;ε( (ω) 兎 kZε，(ω，) ~ 
m く I 三 <1
k/~ k/~ 
となり (12)式より
] (ω)+ε2(ω) ') (ω)ユニk/~ ε'2 (ω) 










となる。 (15)、 (1 6)式から、表面ポラリ卜ンが存在するためには、 媒質のどちら
か一方の誘電率が負で、他方の誘電率が正であり、両方の誘電率の和が負でなければなら
ないことがわかる。更に、 (1 0)式より、表面ポラリトンには、 TEモードは存在しな
いことが分かる。
金属(自由電子金属)の誘電関係は損失項を無視すると、近似的に
ゆ)= &00 ( 1-m~ I ， m:=竺こ (1 7) 
EO ~ m-J mε∞ 
ここで、 nは電子密度、 mは電子の質量、 eは電子の電荷である。媒質1を真空とし(1 
7)式を (13)式に代入する表面プラズモンの分散関係が得られる。ここで、 kjjを無限
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図3-2-1 超高真空のI-ATR装置光学系
L 1 ，_，_L4 :レンズ PD1、PD2:フォトディテクター








BK 7プリズムを用いられ、周波数可変の実験には広い周波数範囲(160n m "-'4μm)で光
の吸収のない合成石英プリズムを用い、基担更を冷却する際には、低温での熱伝導率の良い
サファイヤプリズム (77Kで、6W/cm.deg石英はo.25W/cm . deg室温で、の銅の熱伝導率は
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を越えた欠陥の濃度をN (E， t) d Eで表す。測定される比抵抗ρtのうち経時変化で減
少する分ρiと、残りを ρ∞とするとMatthiessenの法則より、
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測定して観測された欠陥消滅に対する活性化エネルギーは、 1.1~ 1. 4eVであった。この
活性化エネルギーを空孔に対する欠陥形成エネルギーとほぼ等しいため、蒸着により生じ
た欠陥は原子空孔であるとしている。
古味等 [8Jは、この理論を電子の緩和時間の逆数に適用した。そして、 Ag， Cu膜蒸
着後の光学定数より求めた電子の緩和時間の逆数から、時間で減少する欠陥の濃度のエネ
ルギ一分布を求めた。この際には、 (5)式に代わり
1 r N()(E) __( t i 
一一|一一一一exol一一一"ldE+-' (6) 
'1 {1(E) べばE)) 九
を用い、更に簡単のため積分の代わりに和を用い、
1 ~ N 0 ( E， ) ( t i. 1 
7会ヌ訂叫(可制十五
」一=牧口p|-E) (7) to{ E;) -'p. ~a l:'~ kT) 
としている。ここで、 11こは、 Ag， Cuそれぞれに対して、最大デバイ周波数である4.5 





























光学定数 (d. εm)と、 CaF2蒸着膜上の銀膜の表面凹凸からの散乱光強度の角度分布















































て、 Re(εm)が小さくなり、 1m (εm)が大きくなることが分かる。これは、 CaF
2膜厚が厚くなると共に、 CaF2膜とAg膜の界面での混合領域が増し、加えて表面凹凸
も大きくなるため、 CaF2下地膜が無い場合に比べて電子密度は小さくなり、又、電子は
強い散乱を受ける。このため、 Re(εm)が小さくなり、 1m (εm)が大きくなってい
ると考えられる。
4-2-2実験及び解析
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0.93 e VとO.9ge Vになり蒸着時に形成された欠陥が消滅していることが分かる。また、
時間tを無限大にした時の電子の緩和時間T∞は1.686 x 10-15 Sとなった。この値は、古味
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4-2-5まとめ
以上をまとめると、 1) 3つのフッ化物膜上の銀膜の有効的な光学定数を測定した。
2) C a F 2やLiFの場合、その膜厚が増すと銀膜の臨界膜厚dcが増すことが分かっ
た。 3) Mg F 2の場合、そのdcは光学的に平坦な表面と殆ど同じであることが分かっ
た。 4) 銀膜の経時変化は、 CaF2の膜厚に依存するが、未解明な点もあり、銀原子と
フッ化物の表面層の問の相互作用について、電子顕微鏡などを用いて微視的な調査をする
必要がある。
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Em = E" +ε1 ( 1 ) 
ドルーデの自由電子寄与分は
ε.. = 1--_ω; 
'ωL +iω/τl' 














D. Y.SmithとB.Segall [9]は、 Alの誘電率のω依存性が図5-2-1の様になっていると
考え、 εFとεIを分離する簡単な方法を示している。図5-2-1に見られるように、
Re (εr) = 0となる波長で1m (ε1 )は最大値をとり、文、 Re(εm) =R e (ε
F)となるとする。 εmは実験より求まるので、 1m (εm)が極大値となる波長でHe
(εm)とRe(εF)が等しくなるようにωpとTFを決定すればよい。 ωpとTFを
(2)式に代入すると、 εFのω依存性を計算することができ、 ( 1 )式より εIを求める
ことができる。複数のバンド間遷移があれば、各々の周波数で同じことをすればよく、精
度も向上する。




ε π1 -36. 31 1 2. 77 
εp -30. 22 4. 1 3 
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ため、 Ag，Au， Cu膜で‘は、膜厚が厚くなると 1m (εm)は零に近づくのに対してA
lの場合には、大きな値でほぼ一定となる(図5-3-1(Im (εm)中の破線部分)。
図5-3-1を見ると、臨界膜厚dcの真空圧力に対する依存性は見られないが、膜が厚く
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J = 2.64 x 1 020づ L、IMT
P:真空圧力 (Pa) T :温度 (K)
M:ガス分子の分子量
となる。例えば、T=300Kで分子量32の酸素を考えると、
J = 2.70 x 1018 P 
となる。すなわち、 Pが、 10-3---10-4 Paのとき、基板に入射する蒸着分子と残留ガス分子
の数が等しくなる。とのことから、1.06 x 10-3 [PaJの時には蒸着中に既に残留ガスによるA
l膜の汚染が起こっていると考えられる。又、 7.45x ] 0-5 [Pa]の場合でも、数十秒で基板は







そして、 I R e (εF) Iは小さくなり、 1 m (εF)の値は大きくなる[7.8.13]。また、
欠陥や残留ガスとの化合物は電子のエネルギーバンド構造を乱すため、 I Re (ε1 ) Iや
1 m (ε1 )の値は小さくなる。そして全体として、 I R e (εm) Iや1m (εm)の値
は小さくなる[7.8.]3]。このため、図5-3-1. 2のような結果が得られたと考えられ
-20~ 10-.) 1 0 -4 1 0 -5 1 0-6 
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真空度 [P a ] 
図5-3-2Al膜の誘電率の真空圧力依存性
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次に、 3つの異なる真空度 (9.31x 10-4 Pa， 1.3 x 10-5 Pa， 6.90 x ] 0-7pa)での光学定
数の経時変化を示す(図5-4 -1 (a)， (b)， (C)) 0 9.31 x 10-4Paの場合、 dが僅かに時
間と共に増加し、 IRe(εm) Iや 1m (εm)が時間共に僅かに減少するのが分かる。文、
1. 3 x 10-5Paの場合、同様の変化が、より大きく起こっているのが分かる。しかし、 6.90
x 1O-7paで、は、ほとんど変化が見られない。蒸着後の経時変化には、蒸着の際に形成され
た欠陥の消滅が代表的であるが、この時には、膜厚の減少が観測される。しかし、 9.31x 
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タの1つである。 A.G.MathewsonとD.P. Myers [1Jは、低温基板上に蒸着したAl膜の光吸収
測定を行い通常1.5eV付近に見られるバンド間遷移によるピークが小さくなることを報告



























































に対しては、自由電子寄与分1m (εF)より、バンド問遷移寄与分1m (ε1 )が大きい
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図6-3 -1 (a)， (b). (c)， (d)に示す。 Ag， Au. Cu膜で、は基板温度の上昇に伴い膜の
アニーリングにより、膜作製時に生じた欠陥が温度と共に消滅するために、膜厚が減少し、
I R e (εm) Iは大きぐなり、 1m (εm)は小さくなっている。又、 Al膜の場合には、
温度上昇に伴い膜厚が減少し、 I Re (εm) I、1m (εm)共に大きくなっていること
が分かる。これは、電子のエネルギーバンド構造に乱れにより小さくなっていた誘電率εm
へのバンド間遷移寄与分εIが、アニーリングによる欠陥や表面凹凸の消滅に伴い増加して
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(真空圧力1.2 x 1Q-7pa、蒸着速度O.30nm/sec、平均アニーリング速度1.15K/mi n) 
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-1 (a). (b). (c)に示す。この図を見るといずれの場合でも時間と共に膜厚dが減少し、
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ラリトン CMSP)の存在は理論的に知られている[1.2] 0 このMSPの励起による共鳴吸
収をATR法を用いて観測すれば表面近傍の電子状態を探ることが可能である。













k 1 (10 s cm -1 ) 
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Amp I i f i e r 
図7-3-1MSP観測装置光学系






























E 2 α2 
αI=Jk，/イ I(ω2 / C2)
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